
















Models, which may  include  esterification, besides  transesterification  simulation, were validated 
with  their  own  experimental  conditions  and  raw  material.  Moreover,  information  about  the 
intermediate reaction steps, besides catalyst concentration variation,  is either rare or nonexistent. 
Here, in this work, a universal mathematical model comprising the chemical kinetics of a two‐step 
(esterification  and  transesterification)  vegetable  oil‐based  biodiesel  reaction  is  proposed.  The 
proposed model  is  universal,  as  it may  simulate  any  vegetable  oil  biodiesel  reaction  from  the 
literature. For this purpose, a mathematical model using the software MATLAB has been designed. 
Using the mathematical model, the estimation of mass variation with time, of both reactants and 
products,  as  well  as  glyceride  conversion  and  homogeneous  catalyst  concentration  variation 
(instead of only alcohol/catalyst solution) are allowed. Moreover, analysis of the influence of some 








bioethanol,  biobutanol  and  biogas,  among  others,  play  a  significant  role.  Nowadays,  many 
researchers work to improve processing efficiency and the integration of cellulose (to date, expensive) 
and organic waste recycling, as raw materials, in economically sound processes [1–3].   
Biodiesel  is a green fuel that can be used  in diesel engines  instead of fossil fuels. It  is mainly 
produced  through  transesterification  of  vegetable  oils/fats  or  animal  fats,  including  further 
purification steps. Biodiesel is then used in diesel engines as a substitute for diesel fuel, straight or 









used  to grow nonfood  crops,  e.g.,  tobacco or  crops  to produce  alcoholic beverages,  so  its use  to 
produce energy should be considered at the same level of acceptance. In any case, if land is not used 
to produce energy,  food crop residues may still be used  to provide biofuels,  thus minimizing  the 
polluting effect of these wastes [7,8]. 
In  the  search  for new  alternative  low‐cost  raw materials,  the  reuse of  edible  frying oil may 
become an interesting raw material. Although this oil exhibits a high amount of free fatty acids (FFA), 
it may be used  to produce biodiesel with minor pretreatment  [9]. Other affordable commodities, 
which may be used as  feedstock  to produce biodiesel, are alternative vegetable oils, e.g.,  Jatropha 
curcas oil, also characterized by a high content of FFA. This represents a key problem for the common 
alkaline transesterification process because the alkaline catalyst may react with FFA, thus producing 







During  esterification,  FFAs  react  with  an  alcohol  to  produce  fatty  acid  ester  and  water. 
Subsequently,  in  the  transesterification  reaction,  triacylglycerols  react with an alcohol  to produce 
other esters of the same fatty acids and glycerol. This reaction can be written as three consecutive 
reversible reactions with intermediate formation of diacylglycerols and monoacylglycerols. Finally, 























these models, knowledge of  these  constants  to  further validate  the model  is mandatory. Current 
studies  include kinetic  studies on  the synthesis of  fuel additives  from glycerol, biodiesel/hexanol 
blends or by means of neural networks [32–34]. 
The  present work  aims  to  provide  a universal mathematical model,  to  simulate  a  two‐step 
homogeneously catalyzed biodiesel  reaction,  that may be of application  to any vegetable oil and 
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reaction  conditions.  Moreover,  intermediate  conversion  steps  will  be  provided,  besides  any 
concentration variation of reactants and products. The present study is based on the characterization 
of reaction kinetics, while the objective is to show, through mathematical modeling, the influence of 





































respect  to  OH‐)  transesterification  reaction,  it  may  be  found  that  by  doubling  the  catalyst 
concentration, reaction rate would also be doubled. That is, catalyst concentration may increase or 
decrease reaction rate and, therefore, reaction time, which is really important in the production of 
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To  solve  the  set  of  differential  Equations  (1)  and  mathematical  calculations,  the  software 
MATLAB  5.3  Academic  Use  (The MathWorks  Inc.,  Natick, MA,  USA)  was  used  and  toolbox 
“Ordinary Differential Equations” (ODE) solver was selected. For this purpose, allocation of states 





























order  and  multiple  width  or  step  was  used.  ODE15  function  is  recommended  to  solve  rigid 





















Kinetics  of  sunflower  oil  methanolysis  at  60  °C,  400  rpm  stirring  speed  and  a  catalyst 
concentration  (NaOH) of  0.5%  (w/w)  are  shown  in Table  1  [15]. For model validation purposes, 
simulation results from this experiment, together with experimental data from Table 1, are shown in 
Figure  1.  As  may  be  seen,  the  model  suited  experimental  data,  providing  information  that 
corresponded to the simulated reality (see Section 3.7 for statistical analysis). Figure 1 exhibits the 
concentration vs. time of each compound, showing that reaction is completed after the first half‐hour. 
Table  1. Kinetics  of  sunflower  oil methanolysis  at  60  °C,  400  rpm  stirring  speed  and  a  catalyst 
concentration  (NaOH)  of  0.5%  (w/w)  [15];  t:  time,  TAG:  triacylglycerol  concentration,  DAG: 
diacylglycerol concentration, MAG: monoacylglycerol concentration, FAME: fatty acid methyl ester 
concentration, Gly: glycerol concentration, A: alcohol concentration. 
t (min)  A (mol l−1)  TAG (mol l−1)  DAG (mol l−1)  MAG (mol l−1)  FAME (mol l−1)  Gly (mol l−1) 
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0  6  1  0  0  0  0 
1  3.19  0.72  0.03  0.02  0.08  0.17 
2  2.95  0.55  0.05  0.03  0.44  0.23 
3  2.68  0.28  0.089  0.085  1.68  0.53 
4  2.60  0.21  0.08  0.08  1.91  0.55 
6  2.55  0.18  0.08  0.08  2.22  0.62 
10  2.45  0.17  0.07  0.06  2.28  0.68 
20  2.44  0.16  0.06  0.06  2.35  0.69 
30  2.44  0.15  0.04  0.04  2.38  0.72 
45  2.43  0.14  0.03  0.03  2.41  0.73 
60  2.42  0.13  0.01  0.01  2.4  0.73 
75  2.42  0.11  0.01  0.01  2.41  0.73 
90  2.42  0.11  0  0  2.4  0.73 
105  2.42  0.11  0  0.01  2.4  0.72 




























Table  3. Kinetics  of  sunflower  oil methanolysis  at  25  °C,  600  rpm  stirring  speed  and  a  catalyst 
concentration  (KOH) of  1.5%  (w/w)  [16];  t:  time, A: methanol  concentration, TAG:  triacylglycerol 
concentration, DAG: diacylglycerol  concentration, MAG: monoacylglycerol  concentration,  FAME: 
fatty acid methyl ester concentration, Gly: glycerol concentration. 
t (min)  A (mol l−1)  TAG (mol l−1)  DAG (mol l−1)  MAG (mol l−1)  FAME (mol l−1)  Gly (mol l−1) 
0  5  1.62  0  0  0  0 
1  4  1.15  0.05  0.03  0.89  0.09 
2  3.6  0.75  0.11  0.06  1.3  0.2 
3  3.4  0.44  0.21  0.1  1.55  0.31 
4  3.3  0.41  0.09  0.04  1.7  0.39 
5  3.2  0.39  0.08  0.04  1.78  0.49 
6  3.1  0.36  0.08  0.04  1.85  0.55 
8  3  0.33  0.07  0.03  1.95  0.62 
10  2.9  0.31  0.05  0.02  2.05  0.69 
12  2.83  0.27  0.04  0.02  2.12  0.71 
15  2.79  0.23  0.04  0.02  2.18  0.74 
20  2.71  0.2  0.03  0.01  2.25  0.76 
25  2.65  0.18  0.02  0.01  2.35  0.77 
30  2.6  0.18  0.02  0.01  2.39  0.79 
45  2.58  0.18  0.01  0  2.43  0.81 
60  2.57  0.17  0.01  0  2.48  0.81 
90  2.55  0.17  0  0  2.49  0.81 
120  2.55  0.17  0  0  2.49  0.81 
For  model  validation  purposes,  simulation  results  are  shown  in  Figure  2,  together  with 
experimental  data  shown  in  Table  3.  It  may  be  inferred  that  the  model  appears  to  fit  to  the 
experimental data from experiment no. 2, provided by [16], thus validating the proposed model (see 
Section 3.7 for statistical analysis). 
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Figure  2.  Simulation  and  validation with  experimental  data  from  [16]; A:  alcohol  concentration, 
FAME: fatty acid methyl ester concentration, TAG: triacylglycerol concentration, DAG: diacylglycerol 
concentration, MAG: monoacylglycerol concentration, Gly: glycerol concentration. 





analysis). Figure  3  shows  the  effect  of  catalyst  concentration  variation  included  in  the proposed 
model. 





0  0  0  0 
1  0.613  1.122  1.234 
2  1.395  1.388  1.605 
3  1.651  1.749  1.8552 
4  1.771  1.901  1.955 
6  1.883  1.974  2.181 
7.5  1.963  2.072  2.255 
10  2.001  2.11  2.329 
12  2.017  2.154  2.357 
15  2.051  2.22  2.381 
20  2.062  2.236  2.422 
30  2.071  2.241  2.447 
45  2.082  2.256  2.469 
60  2.091  2.245  2.472 
90  2.097  2.251  2.488 
120  2.126  2.258  2.489 





Temperature, T (°C)  25  25  25 
Catalyst  KOH  KOH  KOH 
Catalyst concentration (%, w/w)  0.5  1.0  1.5 
Methanol‐to‐oil (molar ratio)  6:1  6:1  6:1 
Stirring speed (rpm)  600  600  600 
k3 (l mol−1 s−1)  0.01458333  0.02096436  0.02591036 
k4 (l mol−1 s−1)  0.05208333  0.10272537  0.12955182 
k5 (l mol−1 s−1)  0.03125000  0.17505241  0.26260504 
k6 (l mol−1 s−1)  0.02916667  0.22851153  0.30462185 
k7 (l mol−1 s−1)  0.04583333  0.02830189  0.02240896 










t (min)  FFA (mol∙l−1)  FAEE (mol∙l−1)  W (mol∙l−1) 
0  0.38  0  0 
10  0.22  0.14  0.34 
60  0.11  0.29  0.50 
120  0.06  0.38  0.51 



















Figure 4. Simulation and validation of  the proposed model with experimental data  from  [12]; W: 
water; FFA: free fatty acid concentration; FAEE: fatty acid ethyl ester concentration. 
3.6. Simulation to Analyze the Effect of Catalyst Concentration 
Considering  the proposed model, change  in concentration of  transesterification reactants and 
products, after 1, 5 and 10 min of reaction time, have been simulated. Results are shown in Figure 5, 
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the conversion of  [TAG]  to products  ([FAME], [DAG],  [MAG] and  [Gly])  is faster, which  leads to 
conclude that, for this production, concentration of catalyst is optimal. 
Figure  5.  Simulation  of  catalyst  concentration  for  production  of  fatty  acid methyl  ester  (FAME), 






calculated by means of  the coefficient of determination  (R‐squared)  that shows  the proportion of 
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variation of results  that can be explained by  the model. In other words, a value of 1.0  indicates a 
highly reliable model, while a value close to 0.0 means a failing model. In this sense, the correlation 























A (mol∙l−1)      0.0361372  0.0013059     
TAG (mol∙l−1)  0.0273774  0.0007998  0.0226273  0.0005120     
DAG (mol∙l−1)  0.0025142  0.0000074  0.0027323  0.0000075     
MAG (mol∙l−1)  0.0031250  0.0000121  0.0030966  0.0000096     
FAEE (mol∙l−1)  0.0439017  0.0019547  0.0177023  0.0003134  0.0370576  0.0013733 
Gly (mol∙l‐1)  0.0026513  0.0000100  0.0049464  0.0000245     
FFA (mol∙l−1)          0.3692891  0.1363744 











Mathematical  models  are  versatile  tools  for  a  low‐cost  study,  reducing  raw  material 
consumption  and  experimentation  instrument  needs,  among  others.  In  this  sense,  models  for 
biodiesel production are increasingly widespread. Models found in literature consider the use of a 





and  concentration  of  catalyst,  type  of  alcohol,  alcohol‐to‐oil  molar  ratio,  reaction  time  and 
temperature. These parameters are crucial and differentiating elements in the transformation of oils 
into biodiesel. 
To  increase  the usefulness  of  kinetic models  from  literature,  a universal model of  biodiesel 
production that allows implementing control strategies is provided. In this sense, the model could 
provide information about best reaction time to achieve maximum biodiesel production, optimum 
catalyst  concentration  for  different  reaction  times,  etc.,  allowing  automated  production,  thus 
reducing production costs. 
The biggest drawback presented by previous models  found  in  literature  is  the need, before 
starting  simulation,  of  the  rate  constant  determination, which means  that  experimental work  is 
needed. For  this  reason,  a  collection of  rate  constants, derived  from different  experiments using 
different vegetable oils and conditions is provided as Supplementary material. This collection allows 
simulation of a potential production plant, thus helping to find out production deviations. 




rate  constants  resulting  from  esterification  (SFO:  sunflower  oil; CO:  coconut  oil;  PoO:  pongamia  oil;  ERO: 
Ethiopian rape oil; PO: palm oil; SO: soybean oil; RO: rapeseed oil; Me: methanol; Et: ethanol; n.d.: no data).   
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